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MEMORIA DESCRIPTIVA

correspondiente a la solicitud de una

PATENTE DE INVENCION

! Solicitante: E,I, DU PONT DE NEMOURS AND COMPANY,

-

Residencia: WILMINGTON, Delaware 19898, USA.

Enunciado: "UN PROCEDIMTENTO PARA LA FORMACION
DE UN POLIMERO".

Prioridad: de la solicitud de patente estadouni-
dense N2, 818.073 del 21 de abril de
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 RESUMEN DE LA INVERCION
Los objetos de este invento son un nuevo polimero
Gtil pars la formseidn de composiciones para revestimien~
t0 y un procedimiento para ls preparacién de este polime~
roj el nuevo polimero tiene un esquelefo de mondmsros etl
lenicamente no saturados polimsrizados ¥ contiens en el

esqueleto un éster ds viniloxazolina polimerizado de £or-

mulas
Rl R®
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<’ %
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encontréndose unidos & su esqueleto unos grupos aminodg-

ter colgantes de férmule .
0 R6'
_3-35-1'&-37
donde R1, R?, R3, 34, R5, R® v R son grupos hidrocarburo;
este nuevo polimerc es especislmente Util en la formcidn
de composiciones pars revestimiento de gran calidad que

secen al aire formande peliculas tenmces y duraderas.

378883
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ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Este invento se refiere a un nuevo polimero y &
un procedimiento para la fabricacidn del nuevo polimero
¥ a lags composiclones para revestimlento formades a par-

tir de dicho polimero. Un aspecto particular de este in-

ivento se refiere & una composicidn polimeérica pigmentada

para revestimiento que es fundamentalmente Util en el re-
pintado de sutoméviles, camiones, aviones y similares.
Las resinas alquidicas convencionales de los acei-
tgs sécanﬁes'han.sido mod;ficadas como se denuestra en las
patentes estadounidenses 2,530,315 y 2,530,316 de RUST et
al., ambag presentadas el 14 de Noviembre de 1950 y ni-

mero 2.964,483 de Johnsecn et al., presentada el 13 de Di-

ciembre de 1960. Se han preparado aceites secantes sinté-

ticos para lag composiciones para revestimiento como se
indica en la patente estadounidense nt 2,819,302 de
Koenacke et al., presentada el 7 de Enero de 1958 y se han
mezelado y copolimerizado resinas acrilicas para formar
composiciones para revestimiento como se describe en la
patente estadounidense n? 2,940,950 de Gusman, presentada
el 14 de Junio de 1960 y n® 2,940,872 Qe Gusman, presen=
tada ol 14 de Junio de 1960, También se han preparado acel
tes secantes de oxazolina para composiciones para revege
tiﬁiento, como demuestra la patente estadounidense nime-

ro 3.248.397, presentade el 26 de Abril de 1966. Sin em-
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' bargo, ninguna de estas composicionss para revestimien-

" %o forman un esmalte de reacabado con el equilibrio de

propiedades requerido actuaslments por la indugtria. La

industria exige que los esmalies de reacmbado- presenten
une, adherencia excelents al substrato que puede ser una
imprimacién pigmentada, un acero sin recubrir, un esmal-
te termoendurecible o una laca acr{lica o nitroceluldsi-

ca. Agimismo, el esmalte de reacabado debe presentar un

tiempo de secado al aire relativamente corto, presentan—

do un alto grado de brillo sin necesidad de pulir o fro-
tar con gamuza, buena retencidén del brillo, buenas pro-
piedades de repeticiéﬁ de la capa recubrionte ¥y de repa-
racidn, excelente resistencis a la intemperie y gran du-
raci6n. Lags composiciones de reacabado del nuevo polime-
ro de este invento poseen estas caracteristicas y cons-
tituyen esuwaltes de reacabado de grén éalidad acepﬁableé
por le industria. | V .
_ COMPENDIO DE T.A TNVENCION

El nuevo polimero de este invento contiene un
esqueleto de mondmero etilénicamente no saturado, poli-~
merizado y contiene dsteres de viniloxazolina polimeri-

zedos de fdrmula

" 375883
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~con grupos aminoéster colgantes del esqueleto de £érmu-
la '

’

0 r6
blolw oA
donde '
R eg mn grﬁpo hidrocarburo de 2 a 20 dtomos de car~
bono}
R® es hidrégeno 0 un grupo alquilo de 1 & 4 dtomos
de carbono;
g3 y R4 estdn individuslmente seleccionados entre el
grupo formado por hidrdgeno, un grupo algquilo de

1 a 4 dtomos de carbono y

0
- CHy - 0 - g - R8 H
R? @8 un grupo hidrocarburo alifftico de 1 & 6 dto-
mos de carbono; '
RS Yy 37‘eétén individualmente seleccionados.entre el
grupo formado por hidrdgeno y un grupo hidrocar—

buro alifdtico saturado de 1 a 6 dtomos de carbo- .

378883
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R &g un grupo hidrocarburo de 3 a 21 dtomos de car

bono. . _ ,
DESCRIFCTON DE TA INVENCION

El polfmero de viniloxezolina de este invento

propordiona uné composicién para revestimiepto prepara~

da ‘a partir de este polimero con caracteristicas de ré-

pido secado al aire y excelente adhesitn & los substre~

. tos, por ejemplo acero con o sin imprimacién, esmaltes

.algufdicos, esmaltes elquidicos de melamina, lecas ac:i

licas y similares.
'E1 nuevo polimero presenta preferiblemente una

viscosidad relativa de 1,03 a2 1,30 aproximadamente y de

- preferencia una viscosidad de 1,05 a 1,20 aproximadamens—

te. La "viscosidad relativa" es el valor obtenido divi=-
diendo el tiempo de salida de una solucién del polime-
ro por el tiempo de smlida del disolvente utilizado pa
re formar la solucidn. Los tiempos de salida se miden

por el procedimiento ASTM-D-445-46-T, Método B, utili-

" zando como solucién del polimero 0,25 g del mismo en

50 emS de dicloruro de etileno comb disolvente. Los

tiempos de salida se miden @ 25°C en un aparato normal,

_ vendido bajo la denominacidn de viscos{metro modifica-

do Ogtwald.

“El esqueleto del nuevo pdlimero de viniloxazow

.. 378883
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" 1ins puede ser de cuslquier tipo de mondmero etilénica-

mente no saturado copolimerizable. Los mondmerocs tipi~
cos que pueden ser utilizados son, por ejemplo, cloru-
ro de vinilo, cloruro de vinilldeno, olefinas como eti-
leno, propilemo y similares; acetato de vinilo, dienos
conjugados de 4 & 10 dtomos de carbono, como butadieno;
hidrocarburos aromdticos conteniend9 grupos vinilideno
como estireno, alquilestireno, v.g.« -metilestireno;
maleatos de alquilo, como ﬁaleato de dibutilo; vinilpi-
rrolidonaj derivadbs ascrilicos como acrilonitrilo y ésto-

res de deido acrilico y deido metacr{lico, v.g. metacri-

 lato de metilo, metacrilato de etilo, metacrilato de

‘propilo, metacrilato de butilo, metacrilato de hexilo,

metacrilato de ciclohexilb, metacrilato de 2-etilhexilo

y similares, acrilato de metilo, acrilato de etilo, acri~-
lato de propilo, acrilato de butilo, acrilato de hexilo

y similares o mezclas de los nondmeros mencionados. Un
grupo preferido de mondmeros son los metacrilatos o acri
latos de alguilo que contienen de 1 & 8 4tomos de car-
bono en el grupo alquilo, ya que estos polimeros forman

un producto de gran calidad. También puede utilizarse

enel esqueleto une pequefia cantidad de deidos carbox{-

licos etilénicamente no saturados, como dcido acrilico,

deido metacrilico, deido crotdnico, €eido itacdnico,

376883
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Ias combinacicnes de mondmeros especialmgnte
Gtiles para formar el esqueleto del poiimero de vinil-
oxazolina de este invenio, que forman un polimero de
gran calidad, son, por ejemplo, estireno, metacrilato
de metilo, metacrilate de 2=-stilhexilo, metacrilato de
éiclohexilo, metacrilato de butilo, acrilato de etilo,
acrilato de butilo, acrilato de 2-etilhexilo, acrilo-
nitrilo y sus mezcles.
‘ Los grupos aminoéster del nuevo polimero de vie
niloxazolina de este invento constituyen alrededor de
0,5 & 15 % del peso del polimere v son proporcionados

por log acrilatos de aminoal qullo de férmula

Rs
H

' I
CH, c..c-o-R5-N-R7

ko

donde
R? es un grupo hidrocarburo alifdiico de 1 & 6 &tow

mos de carbono,
R6 y Rl son hidrdgeno o un grupo hidrocarburo ali-
fético saturado de 1 & 6 dtomos ds carbono y-
R es hidrégenoc o metilo. .
Los acrilatos o metacrilatos de aminoalquilo
tipicos ufilizados paera formar el nuevo polimero de es-
te invento son: metacrilato de dimetilaminocetilo; meta-

erilato de dietilaminoetilg, metacrilato de dipropilami-
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"noetilo, metacrilato de metiletileminocetilo, metacrila-
* o de butilaminoetilo, metscrilato de terc-butilamino-

etilo, metacrilato de dietilaminopropilo, metacrilato

de dietilaminobutilo, metacrilato de dietilaminopentilo,

metacrilato de dietilaminohexilo y similares. Se prefie-

ren el metacrilato de dietileminoetilo y el metacrilatbo

de terc-~butilaminoetilo ya que estos compuestos forman
un producto de gran calidad y son fdcilmente asequibles.

EL éster de oxazolina del nuevo polfmero de es-

te invento constituye alrededor de 3 a 35 % del peso

del polimero y es proporcionade por el siguiente mondme—

1o que es polimerizaedo en el esqueleto polimérico, ¥

responde & la siguiente formulat

1 R

R
I l
(,;_,-:cﬂ

donde .
R! es un grupo hidrocarburo de 2 a 20 dtomos de car-

’ 'bOIlO, )
R2 og hidrdgeno o un grupo alquilo de 1 a 4 dtomos

de carbono, .
A3y R* son hidrégeno o un grupo alquilo de 1 a 4

.. 378883
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dtomos de carbono o
0
RS 65 un grupo hidrocarburo de 3 a 21 &tomos de car-
bono. )
Préferiblemente, R1 y RS son grupos hidrocarburo -

alifdtico no saturado, que proceden de dcidos grasos de

. aceites secantes y R? es hidrégeno. Los dcidos grasos de

aceites secantes preferidos péra preparar 1os ésteres de
oxazoline anteriores son los dcidos grasos del acéite de
11no, ac1dos grasos de ta11-011 ¥y los éeldos £rasos del
acelte de castor deshidratado.

Estos égteres de oxazolins pueden prepararse por
el método de la patente estadounidense 3.248.397 de Pur-
cell, presentada el 26 de Abril de 1966. Un compuesto pre~
ferido de este tipo es el producto de reaccidén de 1 mol Qe
trifaidroxinetil Janinomstano ¥y 3 moles de dcidos grasos’
del tall~oil que_después ge hace reaccioner con formal-
dehido, Este compuesto es vendido actuslmente con la mar=
ca registrada de "Chemacoil TA 100%, Otro compuesto pre-
ferido se prepars en la forma descrita pero;sustituyendo
los dcidos grasos del tall-oil por gcidos grasos del acei-
te de lino. . '

El procedimiento para la preparacidn del nuevo

polimero de este invento consiste en mezclar en un disol-

378883
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vente tipicamente Qtil alrededor dol 335% del dater de

.vinilozazolina antes mencionado, de 0,5 a 15 % de un

aerilato o metecrilato de eminoalquilo y alrededor de 50
8 96,5 % en peso de monémeros copolimerizables etiléni-
camente no saturados. Esta mezcla pe hace reaccionar des—
puds entre 50 y 200°C aproximadamente durante 1 @ 6 horas
para formar un polimero con una viscosidad relativa den-
tro del intervalo antes mencionado de 1,03 a 1,30,

Los sigulentes disolventes pueden ser utilizados
en el procedimiento o pueden ser empleados posteriormgn—
te para diluir la composicidn polimerica y formar une
composicién de pintura: acetons, metil-etil-cetona, al-

cohol amflico, acetato de Cellosolve, acetato de etilo,

alcohol et{lico, isopropanol, dicloruro de etileno, al~

cohol de diacetonas, di~isobutil-cetona, ciclohexanons,
acetato de amilo, butil-Cellosolve, furfural, nafta de
petrdleo, tolueno, xileno, benceno sustituido, benceno,
tolueno sustituido, exeno, hidrocarburos arormdticos, naf-
tas de petréleo de elevado punto de ebullicionm, hidrocar-
buros del petrdéleo de gran poder disolvente, éter diet{-
lico, acetato de metilamilo, butanol y similares. ILas
composiciones Utiles para revestimiento contienen alre-
dedor de 95~40 % de uno de los disolventes orgéﬁieos an—
teriores y alrededor de 5-60 % en peso de un polimero

378883
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Los catalizadores de polimerizacidn preferidos em-

. Pleados para preparar los nuevos polimeros de viniloxazo-

lina de este invento son catalizadores del tipo azo, tal
como &zobisisobutironitrilo y similares. La cantidad de
éatalizador utilizada es preferiblemente del orden de
0;01-2 % en peso, calculado sobre el peso de los mondme-
ros. _

Preferiblements, las qomposioiones pera revesti-~ °
miento preparadas & partir del nuevo polimero de vinil-
oxazolina de este invento contienen alrededor de 1-95 %
en peso de estos polimeros de viniloxazolina y 99-5 % en
peso de una resina alqﬁidica y wds preferiblemente estas
composiciones para revestimiento contienen 50-65 % en peso
dsl nuevo polimero de viniloxazolina ¥ correspondientemen—
te 50-35 % en peso de una resina slquidica o wna resina
acrilica.

e resina alquidica utilizeda para preparar una
composicidn para revestimiento a parfir del nuevo polimo-
ro de este invento tiene un {ndice de moidez de 2-25
eproximadamente y preferiblemente de 5-14 aproximadamente
y es de unas 5 & 7 unidaedes de {ndice de scidez desde el
punto de gelificacidn de la resina alquidica,

Egtas resinas alquidicas son del tipo caracteris-
tico que es el producté de esterificacién de un deido

graso de aceite secante, como aceite de lino y dcido gra-

- 378883
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go de tall-oil, aceite de castor deshidratado, un alcohol

polihidrico, un &cido dicarboxflico y un écido monocarbo-

fiilico aromitico.

Los alcoholes polihidricos tipicos que pueden ser

utilizados para preparar la resina alguidica utilizada en

"este invento son glicerina, pentéeritritol, trimetildeta~

no, trimetilolpropano, glicoles, como etilenglicol, pro-

. pilengliéol, butanodiol, pentanodiol y similares.

Los 4cidos o anhidridos dicarboxilicos tipicos -

que pueden ser utilizados parapreparar la resina alguidica

fson el dcido ftélico, anhidrido ftélico, &cido isoftédlico,
'cido tereftdlico, 4cido maleico y &cido fumético. Los bci

dos aromdticos monocarboxilicos tipicos son 4cido benzoico,
4dcido para-terc-butilbenzoico, &cido fenilacético, lcido ~
trietilbenzoico y similares.

Una resina dquidica preferida es el producto de
reaccidén de un polimero acrilico y una resina alquidica.
La porcién de résina alquidica del polimero- puede ser - -
cualquiera de las descritas anteriormente mientras que la
porcibén acrilica del polimero es un éster de &cido acri-
lico o de &cido metacrilico, acrilonitrilo y puede conte-
ner estireno y también contiene una pequefia, cantidad, - -
v.gs 0,5-5 %, de un 4cido monocarboxilico o dicarboxflico
etilénicamente no saturado, como &cido metacrilico, &cido

acrilico, &cido itacénico y similares. Ia porcidén del -

-5~ 378883



10

15

25

éster acr{lico del polimero Se prepara inicialmente'y

_después gse mezcla y 8¢ hace reaccionar con la resing ale

quidica en la primeras fase de la preparacién de dicha
resina alquidica. Después se forma el polimero empleando
téenicas de polimerizacidn convencionales. Un polimero
preferido‘de ests tipo contiene estireno, metacrilato de

metilo y deido metacrilico y la porcidn slquidice contie-

- . ne scido graso de aceite de lino, dcido benzoico, pentaeri-

tritol y enhidro ffélico. |

* Pambién puede utilizarse uns resina acrilica para
formar la nueva composici&n pare revestimiento de este ip
vento. Le resina acrilica tiene preferiblemsnte una vis-
cosided relative de 1,02 a 1,06 aproximadamente, medida
en la forma antes descrita. L& resims acrilica puede es-
tar formada por ésteres de dcido acrilico o metacrilico,
gorilonitrilo y un hidrocarburo arometico con insaturacidn
« B~vinilica, como estireno o sus mezclas. Le resina acri
lica también pueds contener metecrilato o acrilato de hi-
droxielquilo, como acrilato de hidroxietilo o metacrila-
to de hidrbxiﬁropilo. También pueden ser utilizadas en la
resing acrilica pequefias cantidades de uwn écido capboxili~
co &,p—insatﬁrado, como deido acrilico o deido metacri-
1ico. Una resina acrilica preferida es la obtenide a par-
tir de estireno, acrileto de butilo, acrilato de hidroxi-

etilo y decido acrilico.

378883
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De preferencia, la nueva composicién para
revestimiento de este ?nvento esté pigméntada Yy cont;g
'ne pigmento en una relacién de pigmento a aglutinante -
de 1:100 a 75:100 aproximadamente. El término "agluti-
nante™ se refiere a los constituyentes formadores de -

pelicula en la nueva composicibn para revestimiento, -

!
|
'

f

Como ejemplos de la graﬁ variedad de pigmentos que son -

. ubilizados en la nueva composicidn para revestimiento de

_este invento citaremos los Oxidos metdlicos, peferible-

mente didxido de titanio, 6xido de cinc y similares, —-
hidrbéxidos metélicos, metales en copos, como aluminio en
copos O bronce en copos, éromatos, como cromato de plomo,
sulfuros sulfatos, carbonatos, negro de humo, silice, -
talco, arcilla de china, azules de hierro, rojos orgh--
nicos, marrones. y similares, colorantes orgénicos y -
lacas, etc. .

Los pigmentos pueden ser introducidos en -
la composicién para revestimiento formando primero una ba
se de molienda con la resina alquidica o con el nuevo po-
limero de este invento por técnicas convencionales de mo-
lienda con a&rena o en molino de bolas y después mezclando
la base de molienda con los polimeros formadores de peli-
cula como se indica en los siguientes ejemplos,

Pueden utilizarse en la nueva composicidn de

este invento plastificantes en cantidades de hasta el 10% en

-15 - :5 ;7 é% i3 £3 :5
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peso, sobre el peso de aglutinante. Los plastificanféa

que pueden ser utilizados son ftalato de bencilbutilo,

ftaleto de dibutilo, fosfato de trifenilo, ftalato de
.2—etilhexilbencilo, ftalato de diciclohexilo, ftalato de

dialilo, ftalato de dibencilo, ftalato de butilciclohe-
xilo, mezcla de dcido benzoico y dsteres de deido de acei-
te'graso de penteeritritol, dibenzoato de poli(propilen-
adipato), dibenzoato de dietilenglicol, tiodisuccinato de
tetrabutilo, glicolato de bufilftalilbutilo, citrato de
acetiliributilo, sebacato de dibeneilo, fosfato de tri-
cresilo, toluenetilsulfonamida, ester di-2-etilhexilico

de hexametilendiftalato, fialato de dimetileiclohexilo).

Un plestificante preferidb de este grupo es el ftalato de

‘bencilbutilo ya que forma un revestimiento con un excelen

te equilibrio de prdpiedades.

Se utilizan pequefias cantidades de secativos meté-
licos convencionales en 18 nueva composicida para revesti-
niento, tal como naftenato de plomo, naftenato de mangane-
gso, naffenato de oobélto, taleto.de plémo y similares.

Las nuevas composiciones para revestimiento de este inven-
‘to pueden ser aplicedas a diversos substratos, por ejem=
plo metal, maderas, vidrio, plésticos y similares, por
cualquiera de los métodos habituales de aplicacidn, tales
como pulverizacidn, pulverizacidn electrostdtica, inmer-

sidn, & brocha, revestimiento fluido y similares. Estos

378883
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_revestimientos pueden ser secados al aire o cocidos & -

‘temperaturas relativamente bajas del orden de 65-1209C,

durante unos 15 wminutos a 2 horas, El revestimiento re-
sultante tiene un espesor de 1 a 5 mils aproximadamente
(0,025 a 0,127 um) preferiblemente de 2 , 4 mils (0,051
a 0,102 mm), presenta un buen brillo y puede ser frota-
do .0 pulido siguiendo técnicas convencionales, si as{ se
desea, para aumentar la lisura o el brillo aparente o am
bos. La nueva composicién pafa revestimiento del invento
forma un revestimiento duro, duradero, resistente a los
aréﬁazos, resistente a la intemperie y brillante que es
adecuado para carrocerias de automdviles, carrocerias de
camiones, reparacién de las carrocerias de automdviles y
camiones, aeroplanos, equipo para ferrocarriles, acceso-
rios, méquinas vendedoras, equipo para exteriores y simi

lares.

Otra caracteristica Ginica de la nueva composicidn
para revestimiento de este invento es que el revestinien
to, después de su aplicacidénm y un corto periodo de seca-
do al aire o cocido, puede ser recubierto de nuevo o bien
puede aplicarse un segundo color para formar dos tonos -
s8in levantarlo. Esta caracteri{stica hace que resulte fécil
reparar y recubrir con una segunda capa,

El répido secado al aire para formar un acabado bri

w. 378883
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- 1llante y la excelents adhésién e los subgiratos son las

caracter{sticas ds.1a composicién pare revestimiento de
este invento que hace que sea especialments Util para

la reparacidn y el reacabado de.automéviles ¥ camiones,

Asimismo, 1o nueva composicién para revestimiento es

adecuada para la reparacién de tedos los tipos de subs--

tratos’ metdlicos revestides, como metales recubier

-tos con lacas acrilicas, laces de nitrocelulosa, pintu-

. rag de resina alquidice-melamina y similares.

. Tos ajenplos ilustran 61 invento. Todas las canii-

dades se dan en pe=so salvo indicacién en contrario.

EJEMPT.O 1
Preparacion de polimero do doter acrilico de vinile
-‘oiazégigg '
Porcidn 1 o ' Partes en peso
‘ Tolueno : , . . 176,0
Acetona B . 84,8
Porcion 2 '
.Metacrilato ds metilo ‘ 1695
Netacrilato de butilo 213,2
Netacrilato de téro-butilaminoetilo 29,1

Egter de viniloxazolina de un deido
graso del aceite de lino (produc—
to de reamcgién de 1 mol de tri(hi
droximetil)aminometano con 3 mo=
les de acidos grasos de acelte de
lino que despues se hace reaccio-
nar con 1 mol de formaldehido utj
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lizando el procedimiento de la
SETRRE TR
1966) 72,6
Azobisisobutironitrilo 3,6
" - Poreid
Azobisisobutironitrilo | 1,2
'_ Péfcién 4 ) .
A Azobisisobutironitrilo o | 1,2
"Porcidn 5
’ Azobisisobutironitrilo : 1,2
~ Porcidn 6
Tolueno _ 62,0
Total - 814,4

Le Porcién 1 se carga en una vasija de reaccién
provistae de un condensador de reflujo y los ingredien-
tes se oalientan & unos 70-75°C, Ia Porcién 2 se mez-
cla previarente y se agrege lentamente a velocidad uni-
forme y continua & la vasije de reaccion, & lo largo de
un periodo de 2 horas, mientras se mantiene la mezcla
de reaccion a su temperatura'de reflujo que varia entre
70 y 82% aproximadamente, La mezcla de reaccién se man~
tiene a su temperatura de reflujo durante 1 hora aproxi
madamente y después se ‘agrega la Porcion 3 ¥ la mezcla

de reaccion se calienta 2 reflujo durante 1 hora mds.
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A continuacién se agrega la Porcidn 4 y de nuevo
se calienta s reflujo durante 1 hora mds 12 mezela. Deg
puds se afade la Porcién 5 y 1la mezcla se calienta a re

fiujo durante 2 horas més o hasta que los s6lidos tota-

© les poliméricos de la solucidn alcanzen una concentra-

cidn del 63 % como minimo. Entonces se retira la fuente
de calor de la vasija de reaccidn y se agrega la Por-
cién 6.

La solucidn poliméricé resultante tiene una visco-
sided Gardner Holdt de X~Z medida a 25° y un contenido
en sélidos del 58 % aperimadamente. ‘

El polimero es el producto de reaccidn de:

' % en peso
Metacrilato de metilo C _ 35
- Metacrilato de butilo 44
Metacrilato de terc-butilaminocetilo 6
Ester de viniloxmzolina de £eido
graso del aceife de lino - 15
Total 100

" Ia solucién de polimero se aplica & un substrato
de acero tratado con fosfato de cinc -y se sece duran—
te 1 hora aproximadamente. EL revestimiento transparern
te fesultanté tiene un excelenfe aspecto y es liso, tew
nagz y duraderog. '

’

Se prepara una iesing alquidica de la siguients
-0- 378883
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> formas
) Partes en peso
Porcion 1 ’
Acidos grasos del aceite de lino 178,6
Acido.bénzoico : 59,8
Pentaeritritol ' | : - 123,8
_Annfarido ftdlico 63,3
Oxido de aibutilestafio - - 0,6
Xileno : 21,3
Porcién 2 L |
Anhfdrido ftdlico 68,7
" Xileno . 2,8
Poreion 3 . -'
Tileno | 350,5
Total 869, 4

Los ingredientes de la Porcifn 1 se mezclan pre-—
viamente y se cargsn en una veslja de reaceion provista
de un condengador de reflujo, ca;entando hasta le tempe-
rature de reflujo que es de unos 166°C. Ia mezcla de
reaccidn se mantiene & su temperatura de reflujo que
puede subir hasta unos 2189, Se toman periddicamente -
muestras de la mezels de reaceidn pera determinar el {n-
dice de acidez por técnicas convencionales. Cuando se

glcanza un {ndice de acidesz de 5-10 aproximadamente, se

. 378883
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" agrega la Porcion 2 y la mezcla de reaccidn se lleve de

nuevo & su temperatura de reflujo que es de unos 205°C,

continuanio la reaccién hesta que el polimero alcanza

_un {ndice de amcidez de 10-12 aproximadamente. Cuando se

alcanza el indice de acidez menociomado, se introduce la
Porcidn 3 en la vasija de :éaceién. 7

ILa solucién polinérice resultante tienme un cop
tenido en sélidos polimdricos del 55 % aproximadaﬁente
en peso y el polfmero tiene una viscosidad Gardner Holdt
de V-2 aproximadamente, medida a 2590,

El polimero. es el producto de esterificacidn de:

%_en peso
Acidos grasos del aceite de lino/pen ‘
taeritritol . 41,6
Benzoato de penteeritritol . 15,0
Ftalato de pentaeritritol | 39,4
Pentaeritritol | - - 4,0

| Total 100,0 %
Dispersién de pigmento, Pdrmuls 1 '

Partes en peso

Pigmento de diéxido de titanio (pro- ‘
ceso al sulfato) : 630,0

Solucidn de resina alquidica de f£iala-
to de glicerol y soja (55% de séli-
dos resinosos en los que la porcién
alquidica estd constituida por 43% de

, acoeite de soja, 52% de ftalato de gli .

cerol y 5% de glicerina) “_158;0
Xileno ' 212,0
) Total ’ 1000,0

.. 378883
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Los ingredientes. se mezclen previamente y se car

_gen en un molino de arena convenclional, moliendo hasta

una finura de 0,3 mils (0,0076 mm) aproximadamente.

ée forme una composicidn para pintura mezclando

ios siguientes ingredientes:

Poreidn 1

Disgersion de pigmento de Pérmulsa 1

(63% de dioxido de titgnio dispexr
sado en la resina alquidica de
aceite de soja y wn dlsolvente hi-
drocarbonado .

Solucidn de regina alquldlca de ftals
to de glicerol y soja (55% de sdli-
dos resinosos alqululcos descritos
en la dlsperalon de pigmento de For-
mla 1)

Solucidn de resina glquidica preparada
anteriormente (55% de solidos resi-
nosos

Solucién de polfmero scrilico de vinil-
oxa%olina preparada anteriormente
(58% de sélidos poliméricos)

Solucidn del secativo naftenato de co~
balto (6 % de cobalto en un disol-
vente hidrocarbonado)

Solucién del mecativo naftenato de map
ganeso (6% de mangangso en un disol-
vente hidrocarbonado).

Solucidn del secativo de talato de plo=

mo (24% de plomo en un disolvente hi=

drocarbonado)

Disolvente hidrocarbonado (punto de ebu
l%lg%on 189-2199C, punto de enilina

Partes en peso

188,02

26,10
136,90
302,59

2,68
0,28
'2,68

34443

- 378883



10

15

20

25

. Nafta disolvente (punto de ebullicién

I3l

Partes_en peso

100-1630C) 79,56
- Poreidn 2 ' L
Disolvente hidrocarbonado (punto de
ebullicifn 150-1909C, punto de ani-
line. -2800) . 79,12 .
Total - 852,36

Ia Porcion 1 se -mezecla durante 1 hora aproximade-
mente y.despuds se agrega la Poreidn 2.

. la cpmposicién pera pintura anterior se reduce g
una viscosided adecusda para pulverizacion utilizando un
hidrocarburo aromdtico cého disolvente. Se pulveriza un
revestimiento de unas 2 mils (0,051 mm) de espesor sobre
cade uno de los siguientes juegos de paneles: paneles de
acero pars carroceria de sutom$viles que han sido impri
medos con una imprimacidén alquidice pigmentada; psneles
de acero revestidos con une laca acrflica; paneles de
acero revestidos con una imprimacidn epdxida pigmentada;
paneles de acero revestidos con un esmalte acrilico ter-
moendurecible;fpaneles de’acero revestidos con un esmal-
te alquidico; peneles de acero revestidos con un esmalte
de alquido-melamina; Algunos de los paneles recubiertos
de esmalte acrflico termoendurecible, de.esmalte algui-
dico v de esmalte de alquido-melamina son pulides con
arena y otros no lo son antes de aplicar la composicién

para pintura. Se permite que 1a»piﬁtura seque al aire

. 378883
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-durante unos 30 minutos y en todos -los casos se forma

_una pelfcula tensz y duraderm con un brillo, adhesién y

agpecto excelentes.

" Varios paneles de cada uno de los juegos ante-
Jriores ge secan &l aire durante una semana y se someten

| & un ensayo de mgrietaimlento a taja temperatura y eleva-

do. grado de humedad que constan de cuatro ciclos, En ce-

da ciclo, los paneles son sometidos a las siguientes con
diciones: (1) 100 % de humeded relative y 100°F (389¢C)
durante 24 hores, (2) =10°F (~23°C) Qurente 24 horas y
(3) temperatura'ambiente:durante 4 horas. Una vez comple
tado 6ada ciclo, se examinan'los peneles con una lupa pa-

ra detectar las grietas. Al final de la prueba, los pane-

les anteriores no presentan agrietamiento ni deslustrado -

ni presentan pérdida de adhesidén al substrato.
Varios pansles de cada uno de los juegos anterio-
res se exponen en Florida formando un dngulo de 45° miran

do al sur, Los paneles se examinan &l cabo de 4 y 8 me-

" ses. Despuds de 8 meses de exposicidn a la intemperie,

todos los paneles presentan buena retencidn del color,
brillo excelente, muy poca pulverizacidn de la pintura y
ney 1{gero manchado pbr el agua y no preseptan pérdida de
adhesién-al substrato. ‘

Los ensayos anteriores indlican que le nueva com

posicion pera pintura de este invento constitiye un re-

5. 378883



-vestimienfo excelente para los metales ¥y ge adhiere 8
;_todoq los tipos de substratos incluso en condiciones se-
veras. . '

BJENPLO 2
7 Se prepare un dster mcrilico de viniloxazolina
i ae la foruma giguiente:

- Partes _en peso

Poreidn 1 A
Tolmemo - o . 176,0
Acetona : ' i 84,8

: Porcion 2 '
Metacrilato de metilo | 169,5

_ Metaorilato de butilo 213,2

: Metacrilaﬁo de dimetilaminoetlilo 29,1

Ester de viniloxazolina y dcidos gra=-
sos_del tell-oil (preparado como en
el Ejemplo 1, & excepcion de gque se
emplean acidos grasos del tall-oil
en lugar de decidos grasos del aceite

de lino) | 72,6
Azobisisobutironitrilo . 3,6

Porcidon 3 o 4
Azobisisobutironitrilo ., N B 1,2

Porcion 4 |

Azobigisobutironitrilo - ©q,2
Azobigigobutironitrilo ' 1,2
Roreidn 6 |
Tolueno : _ ‘ 62,0
Total 814,4
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Ia Porcidn 1 se carga en una vasija de reaccidn

) provigta de un condensador dé reflujo y los ingredientes

se calientan & unos T0-75°C, La Porcidn 2 se mezcla pre-
viamente y se sgrega lentamente & velocidad continua y

wniforme & la vasija de reaceién, & lo largo de un perig

* do de 2 horas, mientras se mentiene la mezcla de reac—

cién a su femperatura de reflujo que varia entre 70° y
82°C aﬁroximadamente. Ia mezcle de reamccidn se mantiene

8 su temperatura de reflujo durante 1 hora aproximsdamen
te y -después ge afinde 1a Poreidn 3 y se calienta & reflu.
jo la feaocién durante 17h6ra mfs. A continuacidn se
agrega le Poreién 4 y la.mezcla ge celienta a reflujo de
nuevo durante otra hora mds. Entonces se agrege la Por-
cidn 5 y la mezcla se'calienta a reflujo durante 2 horas
mis o hagta que el contenido total en sdélidos poliméricos
de la solucidn alcanza un velor del 63 % como migiﬁo. En
tonces se fetira la fuente de calor de la vasija de reac-
cidn y se agrega la Porcidn 6.

Ia solucidn polimérica resultente tiene una vis-
cosidad Gardner Holdt de X-Z medida a 25°C y un contenido
en sélidos del 58 % aproximadamente.

Bl polimero es el producto de polimerizacidn de

los siguientes'ingredientes:

- 378883
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Partes en peso

. Metacrilato de metilo 35
" Hetacrilato de butilo 44
Metacrilato de dietilaminoetilo 6

Ester de vimiloxazolina de gcidos gra=
gos de tall-011 ‘ 15
Total - 100

"I solucidn polimérica se aplice a un substra-
fo de acero tratado‘con'fosfato de cine ¥ sé seca duran—
te 1 hora aproximdamenté. El revestimiento transparente
resdltante'tiene un excelente agpecto y es liso, tenmz y
duradero. '

Se formule una composicidn pera pinture mezclando

-los giguientes ingredientes:

Porcidn 1 " - Partes en peso

Dispersién de piguento de Férmula 1 (63%
de didxido de fitanio dispersado en .
una resing elquidica de aceite de soja
y un disolvente hidrocarbonado descri-~ -
to en el Ejemplo 1) 188,02

Solucién de resina alquidica de ftalato
de glicerol y soja (55% de solidos en
uns_solucion hidrocarbonada como se
describe ‘en el Ejemplo 1) 26,10

Solucidn de resina alquidica (55% de sé=
lidos, preparada en el Ejemplo 1) 136,90

Solucidn de éster merflico de viniloxazo- '
lina y dcido graso de tall-oil(58% de :
solidos, preparads anteriormente) 302,59

Solucidn de secativo de naftenato de ¢co-

balto (6% de cobalto en un disolvente .
hidrocarbonado) 2,68

w. 378883



Partes en peso

_Solucidn de gecativo de naftenato de
manganeso (6% de manganeso en un di-
solvente hidrocarbonado) - 0,28

Solucidn de secativo de talato de plo-
mo (24% de plomo en un disolvente hi
, drocarbonado) 2,68

Disolvente hidrocarboha&o (punto de
. ebullicibn 189-219°C, punto de anili-

| na~28°0) 34,43
" Nafta disolvente (punto de ebullicidn ,
100~1630C) - 79,456
‘Poreién 2

Disolvente hidrocarbonado (punto de ebu
"1licidn 150-190°C, punto de anilina ~ -
-28°C) , o _79,12
Total 846,72
Ia Porcidén 1 se mezele durante 1 hora aproxima-
damente y después se aﬁa&e la Porcidn 2 y se mezcla a fondo.
Ia composicidn pars pintura resultante se redu-
ce a une viscosidad para pulverizacidn con un disolvente hi
drocarbonado aromdtico y se pulveriza sobre unos juegos de
paneles de acero revestidos como en el Ejemploi1, secando al
aire durante ﬁnqs 30 minutos. En todos los casos, las peli-
culss resultantes presenten una excelente adhesién & los di
- versos éubstratos, un elevado brillo, un aspecto excelente,
une duracidn excelente, excelente resistencia al agrieta- .
mienté durante los ciclos a temperatura y gredo de hunedad
elevados cuanda se someten 2 los ensayos descritos en el

. Bjemplo 1 y excelente capacidad de repeticidn del revesti-

- 29 - | ?5 7 53'53 8 :5
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miento.

24 ABR. 1970

Se formula uns composicidn para pintura mez-

clando los giguientes ingredientes:

;Dispersién de pigmento-de Formuls 1 (desecri
{ %0 en el Ejemplo 1 - 63% de TiOy disper-

/ sado en resina alquidica de aceite de so-
ja ¥y disolvente hidrocarbonado

Soluciég de secativo de naftenato de cobal-
to (6% de cobalto en un disolvente hidro-
carbonado)

Solucidn de secativo de naftenato de mangg-

neso (6% de manzaneso en un disolvente hi-
drocarbonado) .

 Solucidn de secativo de talato de plomo (2?%

de plomo en un disolvente hidrocarbonedo

Solucidn de polimero acrilico de viniloxazo=
1ina (preparado en el Ejemplo 1 -~ 58% de
sélidos polimericos) '

Solucidy de polimero acrilico (6% de solidos
polimericos en un disolvente Jidrocarbona-
do, en la que el polimero egta formado por
estireno/acrilato de butilo/acrilato de hi
droxietilo/dcido acrilico en la relacion
en peso de 45:43:8:4)

Disolvente hidrocarbonado (punto de ebulli-
cion 150-190°C,. punto de anilina 28°C)

'Qotal

Partes en peso

28,12
0,40

0,30

0,30

434,15

3,32

24,41
100,00

La composicién para pintura resultante se reduce

a una viscosidad para pulverizacidn con un disolvente hi-

drocarbonado aromitico y se pulveriza sobre uns serie de

paneles de acero revestidos como en el Ejemplo 1, dejando

». 378883
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secar al aire durante unos 30 minutos. En itodos los casos,

las peliculas resultantes presentan una excelente adhesion

te duracidn.

EJEMPLO 4

& los diversos substratos, un aspecto excelente y excelen—

jPregaracién de_un polimero de éster acrilico de viniloxa-

|

o

zolinga

Porcién 1

Tolueno
Acetona
Porcidn 2
Estireno
Metacrilato de metilo
Acrilonitrilo
letacrilato de terc~butilaminoetilo
'Esterde viniloxazolina de dcido graso de
aceite de lino (descrito en el Ejem—
plo 1 S
Azobisisobutironitrilo
Poreién 3
Azobigisobutironitrile

Porcidn 4
Azobisisobutironitrilo

Porcidn 5
Azobisisobutironitrilo

Partes en peso

727
350

1000
300
280
120

300
15

a. 378883
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Partes en peso
"Porecidén 6

Azobisisobutironitrilo ' - 5
'Pgrciénji
Tolueno ' 256
Borcidn 8
| Azobisisobutivonitrilo 5
| Porcidn 9
| Tolueno ~ 304
| " Dotal 3671

" La Porcidn 1 se carga en une vagija de reaccidn

prov1sta de un condensador de reflujo y los 1ngredlentes

se celientan & unos 70~759C. Ia Porcién 2 se mezcla pre—
viamente y se agrege lentgmente 8 velocidad continua y
uniforme, & lo largo de un periodo de 2 horas, mientras

se mentiene le mezecla dé reaccidn & su temperatura de re-
flujo. la mezcla de reaccidon se mentiene & su temperatura
de reflujo durante 1 hora y desﬁués se agrega la Porcidn 3.
A continuacidn la mezcla de reaccidn se refluye durente
otra hora y se afiaden anélogamente las Porcidnes, 4y 5 ¥ 6,
wanteniends & reflujo la mezcla de reacoidn durante 1 haw
" eproximadamente emre una y otra edicidn. Después.ga agrege la
Porcidn 7 y la nezela de reaccidn se celienta a su tempe-
ratura de reflujo. A continuacidn se eiade la Porcidn 8

¥ 1a mezcls se refluye durante 1% horas aproximadamente.

| 378883
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Finalmente se enfria la mezcle de reaccidn y se agrege

la Porcidn 9.

Ia solucidn polimérica resultante tiene una vig
cosidad Gardner Holdt de 2 2“1/3, un contenido en sdélidos

poliméricos del 53,0 % aproximadamente y una viscosidad re

“lativa de 1,166 aproximadamente a 25°C, segin le norma

ASTM-D-445=46=1, Método B.

"Bl polimero resultante es el producto de reac-

cidn des
] % en peso

' Estireno ' 50
| Aorilonitrilo . ' 14
Metacrilato de metilo ) 15
Metacrilato de terc=butilaminoetilo ) 6

Ester de viniloxazolina de dcidos grasos
del. aceite de lino 7 A5
Total 100

Ia solucidn polimérica asi preparada se aplica
8 un substrato de scero tratado con fosfato de cinc y se
seca durante 1 hora. El revestimiento transparente resule
tante tiéne un excelente aspecto y es liso y duradero.
. Se formula una composicidn para pinturs utili-
zando constituyentes idénticos a 1los empleados para pre-

parar la compogicidn para pintura del Ejemplo 1, a excep-

cién de que en lugar de la solucidn de polimero acrilico

de viniloxazolina del Ejemplo 1 se emplea la solucidn de

. 378883



polimero acrilico de viniquazolina‘preparada anterior-

‘mente. ' | '

a La composicidén para pintura resultante se redu-
ce a una viscosidad pars pulverizacidn como en el Ejem-
plo 1 y se aplice a paneles de.acero imprimados con una

" imprimacidn de resina alquidica pigmentads y a paneles de
acero revestidos con un ésmalte alquidico. Los paneles se
secan al aire ¥y en todos los casos se forma una pelicula
de pintura tenaz y duradera, con uma excelente adhesién
al substrato, Euen agpecto ¥y exdelehte,resistencia a la

| impresién de ointa y capacided de recibir una segunde ce-

" pa. | '

EJEMPLO 5
Preparacién de polfmero de éster serflico de viniloxmzolina
‘Partes en peso

Porcidn 1 o
Tolueno 2280
Acetona . o 680
| Estireno . .13é5
Metacrilato de butilo 2970
Netacrilato de terc-butilaminoetilor 330

Ester de viniloxazoline de un dcido
graso de aceite de lino (descrito

en el Ejemplo 1) _ ' 825

" Azobisisobutironitrilo 1"
Porcidn 2

Azobisisobutironitrilo . ’ 88

Total . * 8559

;M~ -3788&3
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La Porcidn 1 se mezcle previamente y se carga

en una vasija de reaccidn proviste de un condensador de

‘ reflujo y los ingredientes se calientan a la temperatura

de reflujo de unos 95°C, durante 1 hora aproximadamente.
Ia Porcion 2 se divide en ocho porciones iguales y mien-
tras se méntiene la mezcla de reaccidn & su temperatura
‘de reflujo, se agrege sucesivamente cada porcidn a infer~
fvalos ds 45 minutos.

[ Ia solucidn polimérica resultante tiene un con=-

- tenido en sélidos de 63,3 %, una viscosidad Gardner Holdt

de 21 y una viscosidad relativa de 1,1, medidas ambas a
259¢, '
E1l polimero es el producto de reaccidn de:

% _en Reso

Estireno ‘ 25

: Metacrihatélde butilo 7 54

HMetacrilato de terc~butilaminoetilo 6
Ester de viniloxazolins de un dcido graso

de aceite de lino A5

.Total 100

Ia solucidn polimeérica asi preparade se aplica &
un sgbstratq de acero tratado con fosfato de cinc y se se
ca durante 1 hora, El revestimiento transparente resuitag
te tiene un excelente aspecto y es liso y duradero.

Se formula una composicidn pera pintura utilizan

do los constituyentes idénticos & los empleados para pre-

Z e 378383
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parar la composicidon para pintura del Ejemplo 1, a excep-

~cidn de que en luger de la solucién de polimero acrilico

de viniloxazolina del Ejemplo 1 se emplea la solucidn de
polimero acrilico de viniloxazoling preparada anterior-
mente.

i Ia composicidn para pintura resultante se redu-

ice a una viscosidad de pulverizacidn como en el Ejem-

"plo 1 y se aplica & paneles de acero imprimsdos con una

imprimacidn de resine alquidica pigmentada y a paneles
de acero revestidos con un esmalte de alquidomelamina. Los
paneles se secan al aire y en todos los casos se forma una
pelicula de pintura tenaz y duradera que presenta una ex-
celente adhesidn al substrato y tiene buen aspecto, bri-
1lo excelente y buenas caracteristicas de capacidad de
aplicacion de una segunde capg.

/ BIEMPLO 6

Preparacidn de_un polimero de éster merilico de viniloxa-

Partes en peso
Porcion 1 ‘
Tolueno . T ) 720,0
Isopropanol . ’ 240,0
Acetato de etilo s 240,0
ﬁetaerilato ds metilo | 9%0,0
Netacrilato de ciclohexilo . 540,0

.. 378883
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Metacrilato de terc~butilaminocetilo 90,0

Egter de viniloxazolina de aceite des
lino (descrito en el Ejemplo 1) 180,0
Azobisisobutironitrilo 3,6

Porcidn 2

Azobisisobutironitrilo 18,0

Pofcién 3'
Tolueno - 600,0
Total 3621,0

Ie Porcidn 1 se mezcla previamente y se carga
en una vasija de reacciénfprovista de un condensadér de
reflujo y los ingredientes se calientan a la temperatu~
ra de reflujo de unos 859, durante 1 hora aproximadamen-
te. La Poreion 2 se divide en cinco porciones igusles y
cada uns de ellas se agrega sucesivamente a intervalos
de 45 minutos, mientras la nezcla de reaccidn se mantiene
a su temperatura de reflujo. Despnueés se agregza la Por-
cidn 3y la mezcla se enfrie & la temperatura ambiente,

- La solucion polimérice resultante tiene un con-

‘tenido en sdlidos de 48,5 %, una viscosidad Gardner Holdt

de Y y el polimero tiene una viscosidad relativa de 1,111,
ambas medidas a 25°C,

El polimero es el producto de reaccion de:

378883
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. Metacrilato d¢ metilo

Metacrilato de ciclohexilo ‘ 30
Hetacrilato de terc-butilaminostilo - 5

Ester de viniloxazolina de dcido graso
de aceite de lino 10
Total 100

Ia solucidn polimérica as{ preparada se aplica
a un substrato de acero trafado con fosfato de cinc y
se seca durante 1 hora. ElL revestimiento .transparente

resuitante tiene un excelente aspecto ¥y es liso y dura-

" dero.

Se foraule una composicidn para pinfura ubili-
zando constituyentes {dénticos a los empleados para pre—
parar la composigién para'piqjura.dél Ejemplo 1, & ex~
cepcidn de que en lugar de la solucidn de polimero acri-
lico de viniloiazolina del Ejemplo 1 se emplea la solu-
cidn de polimero acrilico de viniloxazolina antes prepa-
rada. ' |

La composécién pare pintura resultants se reduce
a una viscosidad de pulverizacidn como en el Ejemplo 1
y se'aplica a éaneles de acerqiimprimados con une imprie
macidn de resina alquididé pigmentada, a .pancles de acoe-
ro revestidos con una leca acriiicé, paneles de acero re-

vestidos oo erplaste dednprimacidn de nitrocelulosa pigmentada

" ¥ paneles de acero revestidos con un esmalte alquidico

de melamina. Los paneles se secan al aire y en todos los

378883
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casos se forma una pelicula

. que tiene una excelente adhe

|

/

i
i

, -una segunda capa.

aspecto, excelente brillo, e

de pintura tenaz y duradera

sién al substrato , buen

xcelente resistencia a la im

presion con cinta y al levantamiento cuando se aplica

ETENPTO T |
Preparacion de un polimero de éster acrflico de vinile
B 0xazoling '
Partes en peso
Porcidn 1
Tolueno 720,0
Isopropanocl 240,0
Acetato de etilo 240,0
Hetacrilato de metilo . 810,0
Metacrilato de 2-etilhexilo : 540,0
Metacrilato de terc-butilaminoetilo 90,0
Ester de viniloxazolina de los dcidos
grasos del tall-oil (descrito en
el Ejenplo 2) 360,0
Azobisisobutironitrilo. 3,6
Poreidn 2 '
Azobisisobutironitrilo 18,0
Total o 3021,6

" La Porcidn 1 se ueze
una vasija de reaccidn provi

flujo y los.ingreaientes se

- 30 .

la previamente y se cargs en
sta de un condensador de re-

calientan a la temperatura

578883
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“de reflujo de unos 85°, durante 1 hora. Ia Porcidén 2

se divide en seis porciones iguales y cada una de ellas

se agregs sucesivamente a intervalos de 45 minutos, mien

. tras la mezcla de reaccion se mantiene a su temperatura

de reflujo.
Ia solucidn polimérica resultante tiene un con
tenido en sdlidos del 58,6 % y una viscosidad Gardner

Holdt de 22 aproximadamente y el polimero tisne une vig

-cosided relativa de 1,092, ambas medidas a 25°C.

ELl polimero .es el producto de reaccidn de:

o : % en peso
Hetacrilato de metilo 45
Metacrilato de 2-etilhexilo .o S 30
Metacrilato de terc-butilaminostilo 5
Ester de viniloxazolina de dcidos
grasos de tall-oil —20
Total 100

I solucion polimérica asi preparada se aplica
a un substrato de acero tratado con fosfato de cine y
se seca durante 1 hora. Bl revestimiento transparente
resultante tiene un excelente‘aspecto y es liso y dura-
dero. ‘

Se formule una composicidn para pintura utili-
zando constituyeptes idénticos a los empleados para pre-—
parar la composicidn para pintura del Ejemplo 1, & excep-

378883
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Porcidn 1

‘0ién de que se utiliza la solucidn de polimero acrili-

" ¢o de viniloxazolina antes preparada en lugar de la so-

lvecidn de polimero acrilico de viniloxmzolina del Ejem-
plo 1. _

La compogiciég pare pinturas resultante se re-~
duce & une viscosidad de pulverizacidn como en el Ejem~
plo 1 y se aplica & paneles de acero imprimados con una
imprimacién de resina alquidica piguentada, paneles de
acero recublertos con un esmalte aérilico termoendureci=
ble, paneles de acero revestidos de un emplaste de im-
primacion de nitrocelulosa pigmentada y paneles de ace=
ro revestidos con un esmalte.alquidico de melamina. Los
paneles se secen al aire y en todos los casos se forma
une pelfcula de pintura temaz y duradera que tiene una
excelente adhesidn al substrato ¥y un buen aspecto.

EJELPLO 8
Preparacion de una resina scrilica

Partes en peso

Xileno o 1637
Porcidn 2 |

Metacrilato de metilo mondmero 960

Estireno mondémero - 960

Acido metacr{lico mondmero 80

Azobisisobutironitrilo ' 40
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Partes en peso

" Perbenzoato de terc-~butilo : 40
Porcidn 3
Perbenzoato de terc-~butilo o 7
: Poreidn 4 o
| Perbenzoato de terc-~butilo T
Total 3731

La Porcidén 1 se carga en una vasija de reaccion
provista de un condensador de reflujo y se calienta a
unos 135%. Se mezcla previamente le Porcidn 2 y se car-
ge lentaments en la vasija de reaccidn durante un perio-
do de 2 horas aproximadamenté. Ilmnteniendo la temperatu—
ra de reflujo, se agrega después 1la Porcién 3 y la mez-
cla de reaccidn se calienta a reflujo»ddrante unos 45 mi-
nutos. Se efiade la Porcidn 4 y la mezcla se calienta &
refluao durante 1 hora mds.

Ia solucidn polimérica resultante tiene un con-
tenido en sdlidos del 56,6 % aproximedaments, una visco-
sidad Gardner Holdt de Z 4 y el polimero tiens una vis-
cosidad relativa de 1,045 aproximedamente. _

El pollmero acrilico tlene la giguiente propor-

cidn de constltuyentes.

378883
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-~ Estireno

Metacrilato de matilo

Acido metacrilico
Total

100

Preparacion de una resina aerflica algufdica

Porcidn 1
Acido graso de aceite de lino
Acido benzoico
Pentaeritritol
Solucion de polimerg acrilico (56,6%
. de solidos polinmericos, preparads
anteriormente
Anhidrido ftdlico .
Oxido de dibutilestafio
Porcidn 2
Anhidrido ftalico
Porcidn 3 '
Xilol
Porcidn 4
Xilol
Porcidn 5
Xilol

-

Totel

Partes en peso

586
196
407

909

188
2

244
11
23

1509

4075

378883
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Se mezcla previamente la Porecién 1 y se carga en

“"una vasija de reaccidn provista de un condensador de re-

flujo y se calienta a la temperatura de reflujo mantenién
dolo a2 esta temperatura hasta que la totalidad del agua

i procedente del proceso de esterificacidn ha sido elimins-

| da, lo que requiere alrededor de 4 horas. Entonces se car

f

' ga la Porcidn 2enla mezcla de reaccidén y después se aiia-

de la Porcidn 3, calentando & reflujo la mezcla de reac-
cidn durante unos 45 minutos. Se agrege lentamente la
Porcion 4 mientras se mantiene 1la temperatura de reflujo.
Después se aflade lentamente lg Porciép 5 permitiendo que
la mezcla de reaccidén se enfrie.

Ia solucion polimérica resultants tiene un con-
tenido en sblidos polimérices de 55,3 %, una viscosidad
Gardner Holdt de % aproximadamente y el polimero tiene
un indice de acidez de 16 aproximadamente.

Las siguientes composiciones para pintura se for-
melan utilizandq constituyentes idénticos a los emplea~
dos para formar la composicién pare pintura del Ejem-
plo 1, & excepcion de las siguientes sugstituciones:
Pintura n? 1

Le solucidn de resina acrilica-alquidica prepa-
rada anteriormente se emplea en lugar de la solucidn de
resina alquidica utilizada para preparar la pintura en

el Ejemplo 1.

- 378883
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‘Pintura nf 2

. La solucidn de polimero acrilico de viniloxazo-
lina del Ejemplo 2 se emplea en lugar del polfmero acri-
lico de viniloxazolina del Ejemplo 1 y la solucién de re=
sina acrflica-alquidica antes preparada se emplea en'lu-
gar de 18 solucién de resina alquidice utilizada para

preparar la pintura del Ejemplo 1.

‘Pintura n 3

'Ia solucidn de polimero acrilico de viniloxazo-
lina del Ejemﬁlo 4 se emplea en lugar del polimero acri-
lico de viniloxazolina del Ejemplo 1 y la solucidn de |
resing acrilica-alquidica antes preparada se emples en
lusar de la solucién de resina alquidice utilizade para
preparar la pintura del Ejemplo 1.
Pintura n® 4

La solucidn de polimero acrilico de viniloxazo-
lina del Ejemplo 5 se emplea en lugar del polimero acri-
lico de viniloxazolina del Ejemplo 1 y'la solucién de
resina aorilica—alquidica antes preparada se emplea en
lugar de 1la solucidn de resina alquidica utilizada ﬁara
preparar le pinture en el Ejemplo 1.
Pinture ne 5

Ia solucidn de polimero acrilico de viniloxazo-~
lina del Ejemplo 6 se emplea en lugar del polimero acri-

lico de viniloxazolina del Ejemplo 1 y la solucidn de

P 378883
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-resina acrilica-alquidice antes preparade se emplea en

lugar de la solucidn de resina alquidica utilizada pa-

ra preparar la pintura en el Ejemplo 1.

Pintura n® 6

Ia solucidn de polimero acr{lico de viniloxzazo-

lina del Ejemplo 7 se emplea en lugar del polimero aecri

. lico de viniloxazolina del Bjemplo 1 y la solucidn de

regsine acrilica-alquidice antes preparada se emplea en

lugar de la solucidn de resina alquidica utilizada para

preparar la pintura en el Ejemplo 1.

Cada une de las composiciones de pintura ante-
rioreé se reduce & una viscosidad para pulverizacidn co~
ﬁo eﬁ el Ejenplo 1 y se apl;ca a una serie distinta de
paneles de acero, imprimado ¢ada uno de ellos con imprie-
macidén de resina alquidica pigmentadaf En todos los ca-
sos la pintura se seca al aire y forne una pelicula te-
naz y dursdera, con excelente adhesidén el substrato, as-
pecto de gran calidad, buen brillo y buenas caracter{sti-

ces de aplicacidn de una segunda capa.

En resumen la Patente de Invencién que se soli- 7

[ S v

cita deberéd recaer sobre las siguientes:

1
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RETVINDICACIONES

l.~ Un procedimiento para la formacién de un po-
1{mero que consiste en:
(1) mezclar las siguientes sustancias reaccionantes:
(a) 3-35 % en peso de un éster de viniloxazolina de

férmula

0
", é_._é
124

(b) 0,5-15 % en peso de un acrilato de amino~alquilo
de férmula
0 r®

il |
CHy =G ~C=-0 - R? - N - R/

1o
(e) 50-96,5 % en peso de mondmeros etilénicamente no
saturados copolimerizables;
(@) 0,01-2 % en peso de un catalizador de polimeri-
zacién;
(2) hacer reaccionar la mezcla antes preparada a unos -

50-2002C, durante 1-6 horas aproximadamente para for-

-7~ 378883
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mar un polimero donde

,R; es un grupo hidrocarburo de 2 a 20 &tomos de carbonoj;

R® estd seleccionado entre el grupo formado por hidrogeno

¥y un grupo alquilo de 1 a 4 &tomos de carbono;

.RB y R4 estén seleccionados individualmente entre el gru-

po formado por hidrégeno, un grupo alquilo de lai4~-
&tomos de carbono y
0
. I 4
- GI-I2 -0-C=~-R

i

fRs es un grupo hidrocarburo alifético de 1 a 6 Atomos de

carbono;

R y R’ estén -seleccionados individualmente entre el grupo
formado por hidrégeno, un grupo hidrocarburo alifético
saturado de 1 a 6 &tomos de carbono;

RS es un grupo hidrocarburoc de 3 a 21 éﬁomos de carbono; y

R estd seleccionado entre el grupo formado por hidrodgeno
y metilo.

2.~ Un procedimiento segin la Reivindicacidén 1 ,
en el que los mondueros etiiénicamente no saturados copo-~
limerizables estén seleccionados entre el érupo formado -
por un éster acrilico y una mezcla de un hidrocarburo aro-

wdtico conteniendo insaturacién «,F -vinilica y un éster.

3.~ Un procedimiento segln la Reivindicacidn 2, -

_%; 373883 ’
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en el que el &ster acrilico estd seleccionado entre el -

- 'grupo formado por metacrilato de alquilo, aerilato de al

l
r

quilo en el que el grupo alquilo contiene de 1 a 8 &tomos
de carbono y acrilonitrilo.

4,- Un procedimiento pars la formacidén de un po-

1imero que consiste en mezclar entre sf de 5a 60 % en pg . - -

8o de una mezcla polimérica y de 95 a 40 % en peso de un
disolvente de la mezcla polimérica, cuya mezcla poliméri-
ca estd constituida esencialmente por:

(1) 1-95 % en pesd de un polimero de éster acrilico de -
viniloxazolina que tiene una viscosidad relativa de -
1,0%-1,30 aproximadamente, medida segin la norma ASTM
D-445-46-T, Método B a 252C y que estéd constituide -
esencialmente por un esqueleto de monémeros etilénica
uente no saturados polimerizados y conteniendo en el
esqueléto ésteres de vinilgxazolina‘polimerizados de

férmula
$1 R2
ok
l it

- 49 -
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a5

_gantes de foérmula

estando unidos a su esqueleto unos grupos aminoéster col-

0 r®
-p:~o-n5-r|r-n7
donde
-R; es un grupo hidrocarburo de 2 a 20 4tomos de car-

-

bono;
R® esté seleccionado entre el grupo formado por hidrd
geno y un grupo alquilo de 1 a 4 &tomos de carbono;
R3 Yy R4 estén seleccionados individualmente entre el
grupo formado por hidrbdgeno, un grupo alquilo de -

1 a 4 &tomos de carbono y
. i‘ . 8

7R5 es un grupo hidrocarburo alifé&tico de 1 a 6 &tomos

de carbono;
R6 y R7 estén seleccionados individualmente entre el

grupo formado por hidrégeno, un grupo hidrocarburo

alifético saturado de 1 a 6 Atomos de carbono; y

RS 6s un grupo hidrocarburo de 3 a 21 &tomos de car-

bono; ¥y
(2) 99-5 % en peso de una resina seleccionada entre el gru

po formado por una resina alquidica y una resina acri

378883
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1 L 5.- Un procedimiento segin la Reivindicacién 4,

' caracﬁerizado porque comprende la etapa adicional de.mez-

’clar el pigmento en un pigmento con una relacidn de aélu-
tinénte comprendida aproximadamente entre "l: 100 y 75:100,

* 5 ¢on la composicién de revestimiento preparada de acuerdo

con la reivindicacibn 4.

| | ' 6.~ Un procedimiento segin la Reivindicaeidn 5,
caracterizado porque la mezcla polimérica estd constituida
esencialmente por 50-65 % ennpeso de dicho polimero acri-
10 I lico de éster de viniloxazolina y 50-35 % en peso de una
resina ﬁlquidica. ' '

7= Un'procedimiento seglin la reivindicacién 6,

caracterizado porque la resina alquidica es el producto -

de esterificacidén de un 4cido graso de aceite secante, un
15 . alcohol polihidrico y un &cido carboxilico aromético.
8.~ Un procedimiento segin la Reivindicac?éﬁ 6,
caracterizado porque la resina alquidica es una resina acri
lica-alquidica.
9.~ Un procedimiento segiin la Reivindicacién 8, ca
20 racterizado porque la porcidn acrilica de la resina acrili
ca~alquidica estd constituida esencialmente por estireno,
metacrilato de metilo y Acido metacrilico y en la que la -
porcién alquidica estd constituida esencialmente por 4 pro
ducto de esterificacidén de &cidos grasos de aceite secantes,

alcohol polihidrico y un 4cido o anhidrido dicarboxi--

-n- 378883
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10,- ﬁh procedimiento segin la reivindicacion 6,

.-caracterizado porque el esqueleto de dicho polimero de -
éster de viniloxazolina.es de un qatacrilato de alquilo
en el que el grupo alquilo contiene de 1 & 8 &tomos de -

_ carbono, R y RS proceden de &cidos grasos de aceite Sew
cante, B es hidrégeno, R’ N ®* son - CH, - d - 8 - RB,R5
es un grupo hidrocarburo alifético saturado que contlene -
de 2 a 4 &tomos de carbono y,RG y R’estén preseleccionados
individualmente entre el grupo formado por hidrdgeno y un

. grupo hidrocarburo alifdtico saturado que contiene de 1 a

: 4 &tomos de carbono y en la que\ia resina alquidica es el
producto de esterificacién de un &cido graso de aceite se-
cante, un alcohol polihfidrico y un &cido o anhidrido car-
boxilico aromético.

1l.~ Un procedimiento segin la Reivindicacién 10,
caracterizado porque el esqueleto de dicho polimero de vi
niloxazolina es de metacrilato de butilo y metacrilato de
metilo, R ¥ e proceden de los &cidos grasos del aceite
de lino, R’ ¢s un grupo etileno, B es hidrogeno, R es -
un radical terc-butilo y la résina alquidica es el produc

to de esterificacidén de 4cidos grasos de aceite de lino,
4cido benzolco, pentaeritritol y anhidrido ftélico.

12.- Un procedimiento segin la Reivindicacidn 4,

caracterizado porque la segunda resina es una resina acri-

.. 378883



1 . - 13.~ Un procedimiento segiin la Reivindicacién 12,
_en el que la resina acrilica estd constituida esencial--

:* nente por estireno, acrilato de alquilo, acrilato de hidroxi
alquilo y un 4cido monocarboxilico &,/ -insaturado.

5 - 14,- Se reivindica por Gltimo como objeto sobre el
;que ha de recaer la Patente de Invencién que se solicita:
f"UN‘PROCEDIMIENTO PARA LA FORMACION DE UN POLIMERO".

Todo conforme gueda descrito y reivindicado en la
presente lMemoria descriptiva; que consta de cincuenta y -
10 ' tres phginas mecanografiadas.,
Madrid, 21 de abril de 1970

~ 'BERNARDO UNGRIA
. p’pﬂ.'».
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